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Im Rahmen von unseren Untersuchungen iiber die Gerbstoffe der Handelsdroge
(Rhizoma Rhei palmati), haben wir zwei neue phenolische Glykoside, bezeichnet
als Glykoside A, B, isoliert, deren Strukturen gekld&rt werden konnten.

Zur Isolierung der Glykoside wurden die Rhizome zuerst mit Ather und anschlies-

send mit Methanol extrahiert, Der Methanolextrakt wurde gefriergetrocknet und

an A1203 mit dem Laufmittelsystem Butanol/Wasser chromatographiert. Eine wei-
tere Auftrennung des Glykosidkomplexes wurde zunichst dickschichtchromatograph-
isch vorgenommen,

Glykosid A (I) CI6H2207’ wurde als farblose Prismen vom Schmp, 110-112°
sowie (a]227252,1°( ¢=0.345, EtOH ) erhalten.  Die Ausbeute an Glykosid A be-
trug 0,003 % auf die lufttrockne Droge. (I) gibt eine negative Eisenchlorid-
Reaktion und eine positive Jodoform-Reaktion, Das IR-Spektrum zeigt Absorp-
tionsbanden bei 3400 cm_l(OH), 1707 cm_l(Ketongruppe), und 1610, 1580, 1510 em™t
(Benzolkern) sowie 1420 cm'l(aktivierte Methylengruppe). Die breiten, starken

! und 1000 cm! sprechen dafur, dass (I) ein Glykosid

Banden zwischen 1175 cm™
sei. Die Acetylierung des Glykosid A ergab das kristalline Tetraacetat (II)

der Formel 024H30011 von Schmp, 120-122°, In dessen Protonresonanz(NMR)-Spek-
trum finden sich die Signale von vier Acetyl-Protonen bei &=2,02-2,07 ppm und die
nicht aufgelésten Signale zwischen 3.1 und 5.4 ppm(7H), die den Methin~ und Meth-
Ylen-Protonen des Zuckerrestes zugeordnet werden kGnnen, Ferner zeigt das NMR-
Spektrum zwei Dubletten fiir vier aromatische Protonen bei 6=6,8-7.2 ppm (je 2H,
jedes J=8.7 Hz, p-substituierter Benzol-Kern), ein Multiplett im Bereich 6=2.4-
2.9 ppm(4H) fiir zwei Methylengruppen und ein scharfes Singlett bei 2.12 ppm(3H),

das einer Methylgruppe zuerteilt werden muss, die an eine Carbonylfunktion
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gebunden iat, Sowohl die saure als auch die enazymatische Hydrolyse(mit einer
B-Glukosidase) lieferte D-Glukose, die papierchromatographisch identifiziert
wurde und ein Aglykon (III), farblose Nadeln der Summenformel 01051202 vom Schmp,
71-732 (III) bildet ein 2,4-Dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 145-148°.

Ein Vergleich der spektroskopischen Daten und physikalischen Konstanten des Agl-
ykons und seines 2,4-Dinitrophenylhydrazons mit den bereits fiir (4-Hydroxy-phe-
nyl)-hutanon-(Z)l)(IV) und das entsprechende Derivat angegebenen Verten, deutet
auf seine Identitd#t mit (IV). Aus diesen Beobachtungen ist zu schliesen, dass
Glykosid A das B-D-Glukosid von (4-Hydroxy-phenyl)-butanon-(2) ist, Die Lite-~
raturangaben zufolge ist dieses Glukosid aus natiirlicher Substanz erstmalig iso-

liert worden,
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Glykosid B (V) hatte die Summenformel C,cH,0g, [2]20°-72.0°(e=0.125,
EtOH) und schmolz bei 235-238°(Zers,). Das IR-Spektrum zeigt Absorptionsband-
en bei 3400 cm™ L (OH ), 1600, 1580, 1510 em~!(Benzol-Kern) und 960 em~ ! (trans-di-
substituiertes Olefin), Durch Methylierung mit Diazomethan wurde ein Dimethyl-
4ther (VI) vom Schmp., 91-92° der Summenformel 022“2608 und nachfolgende Acetylie~
rung dessen Tetraacetat (VII) vom Schmp. 119-121° der Summenformel 030334012
erhalten, (V) lieferte ein Hexaacetat (VIII) vom Schmp, 168-169° der Summen-
formel C32H34014, in dessen NMR-Spektrum sich ausser den Signalen fiir die
Zuckerrest-Protonen die Signale von vier alkoholischen Acetylprotonen als Dub-
lett (86=2,0-2,1 ppm) und weiterhin ein Singlett fiir zwei phenolische Acetylpro-
tonen bei 2,27 ppm finden,

Im Aromatenbereich des NMR-Spektrum von (VII) erscheinen ein AzBZ—System
Rr wier sramakische Praokaner Yo=i.T% vom, Sy DA pow, 2R3 O=%.D W2) wnd 8z
AM.-System fir drei meta-stindige sromatische Protonen {6=6.35 ppm, 1H; b=6,62
1om, Q&5 J=2.F &zl sowre aucd efa AB-Quirdett(d=4. 92 ggm, 2X; I=7.02 gowr, &g
J=17.0 Hz) fur die trans-disubstituierten olefinischen Protonen,
Nach diesen spektralen Befinden muss es sich bei Glykosid B um eine Verbindung
handeln, in der ein 1,3,5-trisubstituierter und ein 1,4-disubstituierter Benzol-
ring zZu einem Stilbensystem verbunden sind, Der Zuckeranteil erwies sich als
ideatiscn mit D-Gukose durenm &ie enzymriische Spaltung von {¥) und 2ie narh-
folgende Papierchromatographie, Demnach wurde das Glykosid B (V) als ein
Glukosid eines Stilbens bzv, 3,5,b‘éTrihyﬂroxy—stilhens]éResveratrol)Z\ chara-
cterisiert, Das Resveratrol-3-glukosid ist bereits als Piceid bekannt, aber
die Schmelzpunktangabe des Piceid-dimethyl¥thers (Schmp. 167')3) ist abweichend
von er kex Giykesid D-Zimetuayrétwers (Schmp., F:~32° ). Wire er Gruxkoawrest
an C3-Hydroxygruppe wie bei Piceid verbunden, so miissten die Signale des AZBZ-
Spektrums(56=7.06 ppm, 2H; 6=7.40 ppm, 2H; J=9,0 Hz) von (VIII) wegen der Aniso-
tropie der 0(4,)-Acetoxygruppe entschirmt werden, Dies ist aber nicht der
Fall. Somit muss der Glukoserest an C(4,)-Hydroxygruppe verbunden sein.
Diese Schlussfolgerung liess sich nun auch durch Massenspektrum des Hydrierungs-

produkts (IX)( 032H36014’ Sehmp, 126-128°) von Glykosid-B-acetat (VIII)



2968 No. 29

bestitigen. Aus dem Molekillpeak m/e 644 des Hydrierungsprodukts (IX) wird in
einer fiir peracetylierte Glykoside typischen Fragmentierung das Tetraacetyl-
glukosyl-oxonium-Ion m/e 331 abgespalten, Als Aglukonpeak entsteht unter
Aufnahme eines Wasserstoffradikals das Pragment m/e 314, B-Spaltung neben
dem Benzol-Ring fihrt zu Bruchstiicke m/e 207 und m/e 107, die mit der angegebe-
nen Struktur schén vereinbar sind, Nach den Ergebnissen stellt also das neue
Stilbenglykosid die Struktur eines 3,5,4'-Trihydroxy-stilben-4'-mono-f-D-gluko-

pyranosides dar,
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